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© 1,7,9,15-Tetraoxa-4 f 12-diaza-8-silaspiro<7.7]-pentadecane, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung. 

© Die neuen 1,7,9,l5-Tetraoxa-4,12-diaza-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane, die durch Umsetzung entsprechender 
Alkoxysilane mit entsprechenden Alkanolaminen hergestelit werden, finden vor allem Verwendung ais Hartungs- 
beschleuniger fUr ungesattigte Polyesterharze und Acrytharze. 
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1,7 f 9,15-Tetraoxa-4,12-diaza-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane, Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre Ver- 

wendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 1,7.9,1 5-Tetraoxa-4,12-diaza-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane, ihre 
Herstellung sowie ihre Verwendung ais Beschleuniger fOr ungesattigte Polyesterharze. 

Die neuen 1 ,7,9,1 5-Tetraoxa-4,12-diaza-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane gemafl der vorliegenden Erfindung 
5 entsprechen der Forme! (t) 



w 




I I 

^CH 2 -CH-0v. ^-CH-CH 2 ^ 

CH 2 -CH-O^ - CH - CH 2 ' 
I I 



* 3 




75 



20 



25 



30 



35 



worm 

R\ R 2 und R 3 gieich Oder verschieden sind und fOr Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl. Cs-Ci*- 
Aryl, Fluor. Chlor. Brom oder Jod stehen und 

R 4 Wasserstoff, Ct-Ci 2 -Alkyl, Cs-Ci 2 -Aryl, Hydroxy-Ci-C& -alkyl, Chlor-Ci-C 6 -alkyl, Ci-Cfi-Alkoxy-Ci-Cs- 

alkyl. Ce-C^-Aryloxy-Ci-Cs-alkyl oder (VCe-Acyloxy-Ci-Cs-alkyl 

bedeutet. 

Bevorzugt seien ais R 1 bis R 3 genannt 
Wasserstoff, Methyl, Chlor, Brom, Cyclohexyl, tert.-Butyl und Phenyl. 

Ais R* seien bevorzugt genannt: 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxy methyl, Chlormethyl, Decyl, Phenyl, Phenyloxymethyl, p-Kresyloxyme- 
thyl, m-Kresyloxymethyl, o-Kresyloxymethyl und Benzoyloxymethyl. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in denen R 1 bis R 4 Wasserstoff und Methyl 
bedeuten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der neuen 1 ,7,9,1 5-Tetraoxa- 
4,12-diaza-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane der Formel (I) 

I I 
^CH 2 -CH-0^ < ^0-CH-CH 2 >. 

CH 2 -CH-0< "^0-CH-CH 2 

R4 I* 





(I), 



worin 

R 1 , R 2 und R 3 gieich oder verschieden sind und fUr Wasserstoff, Ci-Cia-Alkyl, Cs-Cs-Cycloaikyl, C5-C14- 
Aryl, Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen und 

R 4 Wasserstoff, Ct-Ci 2 -Alkyl, C 6 -Ci2-Aryl, Hydroxy-Ci-Ce -alkyl, Chlor-Ct-C 6 -alkyl, Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs- 
4$ alkyl, Cs-Ci2-Aryloxy-Ci-C 6 -alkyl oder C2-Cs-Acyloxy-Ci-C 6 -alkyl 
bedeutet. 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man Alkoxysilane der Formel (II) 
Si(OR 5 )4 (II), 

50 

worin 

R 5 C1-C4 -Alkyl bedeutet, 

mit Aikanolaminen der Formel (III) 
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(III), 



w 



worin 



R\ R 2 , R 3 und R* die obengenannte Bedeutung besitzen, 

bei Temperaturen von 80 bis 160* C in Gegenwart von Alkali- und/oder Erdalkalialkoholaten umsetzt. 

Bevorzugt wird die erfindung sgemSee Umsetzung bei Temperaturen von 100 bis 150* C durchgefOhrt. 

Oblicherweise werden pro Mol Alkoxysilane der Forme! (II) 1,5 bis 2,5 Mol, bevorzugt 1,9 bis 2,1 Mol, 
15 Alkanolamine der Formel (III) eingesetzt. 

Als Alkali- und/oder Erdalkalialkoholate konnen verwendet werden die Alkanolate Oder Oxyarylate der 
Alkali-oder Erdalkali metal le, wie Natrium, Kaiium, Magnesium und Kalzium, bevorzugt Natriummethylat 
und/oder Natrlumphenolat. Die Alkoholate werden Ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 0,001 Gew.-%, eingesetzt, 
20 Das erfindungsgeiruUJe Verfahren kann entsprechend der durch die EP-OS 169 708 Ubermittelten Lehre 
durchgefUhrt werden. 

Eine Moglichkeit der Herstellung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) besteht darin, 
dafl man das entsprechende Alkoxysilan der Formel (II) mit dem entsprechenden Aikanolamin der Formel 
(111) in Gegenwart von beispielsweise Natriummethylat unter Stickstoff zunachst auf etwa 100 bis 110* C 
25 aufheizt, einige Zeit (etwa 2 bis 3 Stunden) bei dieser Temperatur das Reaktionsgemisch halt und 
anschlieflend das Reaktionsgemisch weiter auf etwa 140 bis 150* C aufheizt und wiederum einige Zeit bei 
dieser Temperatur halt. Wahrend der Reaktion wird der entstehende Alkohol abgezogen. Es verbleibt im 
Reaktionsgefafl die gewUnschte neue Verbindung der Formel (I). 

Die erfindungsgemMBen Verbindungen der Formel (I) konnen verwendet werden als Hartungsbeschieu- 
30 niger fOr ungesattigte Polyesterharze und Acrylharze. 

"Ungesattigte Polyesterharze " im Sinne der Erfindung sind Mischungen von 30 bis 75 Gewichtsteilen 
a,0-ethylenisch ungesattigter Polyester und 70 bis 25 Gewichtsteilen damit copolymerisierbarer ungesattig- 
ter Monomerer. Diese sind z.B. bei J.R. Lawrence, "Polyester Resins", Reinhold Publ. Corp., New York 
1960, S. 18 f.. und im Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII ("Polyester"). Carl Hanser Verlag, MOnchen 1973, S. 
35 247-312, beschrieben. 

Bevorzugtes Monomer ist Styrol. 

"Acrylharze" im Sinne der Erfindung sind (Meth-)-Acryloyloxygruppen enthaltende Polyester, Polyuret- 
hane. Poly epoxide, Polyoie, Polyetherpolyole. Diese Acrylharze sind bekannt (siehe z.B. DE-OS 20 53 683, 
DE-OS 28 38 691 (Polyester(meth)acrylate), DE-OS 14 47 929, US 32 97 745 (Urethan(meth)acrylate), DE- 
40 OS 19 21 869, US 38 04 735 (Epoxy(meth)acrylate), US 35 58 387 (Polyol(meth)acrylate) und US 33 80 
831 (Polyetherpolyol(meth)acrylate). 

Die vorgenannten "Acrylharze" kSnnen zur Viskositatserniedrigung, ReaktivitStserhohung oder zur 
Erzielung spezieller Eigenschaften auch mit copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren, z.B. 
mit (Meth-) AcrylsSurestern einwertiger Alkohole, Hydroxyalkyl(meth)-acrylaten ( (Meth-)Acrylamiden, Styrol, 
4S a-Methylstyrol, durch Alkylgruppen kernsubstituierte Styrole, Divinylbenzol, (Meth-)Acrylnitril, Vinylchlorid, 
Vinylidenchlorid, Vinylethem, Vinylacetat Oder deren Mischungen abgemischt werden. NatQrlich ist es auch 
mdglich, mindestens ein a./3-monoolefinisch ungesattigtes Monomeres, beispielsweise der vorstehend 
angegebenen Art, in Gegenwart der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) zu polymerisieren. 
Die neuen erfindungsgemSBen Verbindungen der Formel (I) kSnnen ebenfalls verwendet werden zur 
50 Hartung von Reaktionsmassen wie sie in der DE-OS 36 24 870 und in der DE-OS 36 25 169 beschrieben 



werden. 
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Herstellung der erflndungsgemaflen Verbindungen 
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Beispiel 1 



3 ^CH 2 -CH 2 -0^ ^0-CH 2 -CH 2 ^^^=^ 



H 3 



1Q 104 g Kieselsauretetraethy tester, 196 g N,N-Bis-(/3-hydroxyethyl)-p-toluidin und 1 g Na-methylat werden 
unter Stickstoff in 1 h auf 100* C geheizt und 2 h bei 100-110°C gehalten, dann innerhalb von 1/2 h auf 
140" C aufgeheizt und 1/2 h bei 140* C gehalten. Ab 90* C destilliert wahrend der Heizphase kontinuierlich 
77 g Ethanol ab. Man erhalt ein braunes Harz mit einem Molgewicht von 410 g/Mol. 



75 



20 



Beispiel 2 

>= y ^CH 2 -CH 2 -0^ ^0-CH- 2 CH 2 ^ \=S 
C 1 



25 104 g Kieselsauretetraethylester, 230,5 g N,N-Bis-(/8-hydroxyethyl)-m-chlortoluidin und 1 g Na-methylat 
werden zusammen unter Stickstoff in 1 h auf 100* C geheizt und 2 h bei dieser Temperatur gerUhrt, in 15 
min auf 140* C geheizt und 2 1/2 h bei 140-150* C gehalten. Es destillierten insgesamt 81 g Ethanol ab und 
es verbleibt ein dunkelbraunes Harz mit einem Molgewicht von 480 g/Mol (Th. 484,7 g/Mol). 



30 

Beispiel 3 



CH 3 CH 3 

^CHo-CH-O^ ^0-CH-CH 2 ^ \— / 

I I 2 

CH 3 CH 3 



104 g Kieselsauretetraethylester, 224 g N.N-Bis-(j3-hydroxyethyl)-p-toluidin und 1 g Na-methylat werden 
unter Stickstoff in 1 h auf 100* C geheizt und 2 h bei 100* C gehalten. Danach wird innerhalb von 1/2 h auf 
140* C geheizt und 2 h bei dieser Temperatur gerOhrt. Es destillieren 80 g Ethanol ab. Man erhalt ein 
schwarzes. sprodes Harz mit einem Molgewicht von 460 (Th. 471 ,7). 



Reaktivitatsbestimmung: 

Die Bestimmung der Gelzeit, Hartezeit und Maximaltemperatur erfolgte gemSfl DIN 16 945. 

Als erfindungsgemafler Beschieuniger diente die Verbindung aus Beispiel 1 (abgekUrzt 1). Als Vergleich 
diente der Standardbeschleuniger A (Polykondensationsprodukt aus Adipinsaure und N,N-Bis- 
(hydroxypropyl)-p-toluidin, das 70 %ig in Styrol ge!6st ist). Die Reaktivitat wurde bestimmt, indem die 
Mischung aus Beschieuniger und Harz bei einer Anfangstemperatur von entweder 0 oder 25 "C mit 2 % 
handelstiblicher Benzoylperoxid-Paste (50 % Benzoylperoxid-Gehalt) ausgehartet wurde. 
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Hartung in K 36 (UP-Harz der Bayer AG mit folgender 
Spezifikation: 

Festgehait: 62 % 

Viskositat: 450-500 mPa.s 



Saurezahl: 12 mg KOH/g) 



Beschleuniger 


% N 


% in 


Geizeit 


H3rtezeit 






Harz 


min 


min 


A 


0.06 


2 


11.2 


15.6 


1 


0.13 


2 


2.0 


4.6 


2 


0.12 


2 


45,2 


48,6 


3 


0.12 


2 


6.8 


9.0 



Hartung in Leguval® K 27 (UP-Harz der Bayer AG mit folgender Spezifikation: 



20 



Festgehait: 70 % 



Viskositat: 2700-3100 mPa.s 



SSurezahl: 35 mg KOH/g) 



25 


Beschleuniger 


% N 


% in 
Harz 


Geizeit 
0-35 * C min 


HSrtezeit 
0 " C-Tmax min 


Geizeit 
25-35* C min 


hiartezeit 
25 * C-T max min 


T"max C 




A 


0.05 


1.68 


72.3 


75,6 






104 




1 


0.05 


0.81 


40.7 


45,3 






77 




A 


0.05 


1.68 






8,2 


10.3 


138 


30 


1 


0,05 


0.81 






4,1 


6,1 


142 


A* 


0.05 


1.68 






8,7 


12.7 


67 




r 


0.05 


0.81 






3.7 


7,1 


63 
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40 
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•) in Gegenwart von Sand mit einem Kornbereich von 0,2 bis 1 mm im Mischungsverhaltnis 3 Teile 
Sand zu 1 Teil Harz. 



Hartung in Roskydal® K 14 M (UP-Harz der Bayer AG mit 




folgender Spezifikation: 






Festgehait: 65 % 


Viskositat: 950-1150 


Saurezahi: 30 mg KOH/g 


Beschleuniger 


% N 


% in 


Geizeit 


H3rtezeit 


Tmax C 






Harz 


25-35* C 


25-T max 




A 


0.10 


3 


6.8 


9.4 


128 I 


1 


0,13 


2 


6,4 


9,0 


127 ; 
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AnsprUche 

1. 1. 7.9.1 5-Tetraoxa-4,12-diaza-8-silaspiro-(7.73-pentadecane der Formel 

* 4 * 4 

R | | R3 
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P* 



, ; _ N ^H 2 -CH-^ i ^-CH-CH 2 . >j ^ / - ( _ l 

v rH 2 -CH-or' ^o-ch-ch 2 " 
R 4 r 4 




worin 

75 R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fdr Wasserstoff, Ci-Cts-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl. Cs-Ci*- 
Aryl, Fluor, Chlor, Brom Oder Jod stehen und 

R* Wasserstoff. Ci-Ci 2 -Alkyl, C 6 -Ci 2 -Aryl. Hydroxy-Ci-Ce-alkyI, Chlor-Ci-Ce-alkyl, Ci -C 6 -Alkoxy-Ci-C e - 

alkyl, C6-Ct 2 -Ary!oxy-Ct-Ce-alkyl Oder C 2 -C6-Acyloxy-Ci-Cs-alkyl 

bedeutet. 

20 2. Verfahren zur Herstellung der neuen l.r.g.lS-Tetraoxa-^.ia-diaza-S-silaspiro-tT.Tl-pentadecane der 
Formel 

R 4 R 4 

^CH 2 -CH-Os. si ^O-CH-CH 2 ^ 
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CH 2 -CH-0^ ^O-CH-CHs"* ' \=={"~ P 
R 4 R 4 




worin 

R\ R 2 und R 3 gleich Oder verschieden sind und fUr Wasserstoff, C*-Cia-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ci*- 
Aryl, Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen und 

R* Wasserstoff, Ci-Ct 2 -AIkyl. C 6 -Ct 2 -Aryl, Hydroxy-Ci-Cs-alkyl, Chlor-Ci-Cs-aikyl, Ci -Ce-Alkoxy-Ci-Ce- 
aikyl, Cs-Ci 2 -Aryloxy«Ci-C&-alkyl oder C 2 -C 6 -AcyIoxy-Ci-C 5 -aikyl 
bedeutet. 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man Alkoxysilane der Formel 
Si(0R s )4. 
worin 

R s Ci-C*-Alkyl bedeutet, 
mit Alkanolaminen der Formel 

R 4 

I R3 
HO-CH-CHo J < 

H0-CH-CH 2 M , 

R 4 



worin 

R 1 , R 2 . R 3 und R 4 die obengenannte Bedeutung besitzen, 

bei Temperaturen von 80 bis 160*C in Gegenwart von Alkali- und/oder Erdalkalialkoholaten umsetzt. 
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3. Verwendung der l,7,9,15-Tetraoxa-4,12-dia2a-8-silaspiro-[7.7]-pentadecane der Forme! 






5 




^CH 2 -CH-0^ ^O-CH-CH^ 
^CH 2 -CH-0^ ^0-CH-CH 2 ^ 



1 



t 



worin 

R\ R 2 und R 3 gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Ci-Cia-Alkyl. Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ci4 
Aryl, Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen und 
75 R 4, Wasserstoff. Ci-Ci 2 -Alkyl, C 6 -Ci2-Aryl. Hydroxy-Ci-C 6 -alkyl, Chlor-Ci-Cs-aJkyl, Ci-C 6 - Alkoxy-Ci-Ce 
alkyl. CeC^-Aryloxy-Ci-Ce-alkyl oder C 2 -C 6 -Acyloxy-Ci-C6-a(kyl 
bedeutet. 

als Hartungsbeschleuniger fUr ungesSttigte Polyesterharze und Acrylharze. 
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© 1,7,9,15-Tetraoxa-4,12-diaza-8-siIaspiro-(7.7]-pentadecane, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung. 

© Die neuen 1, 7,9,1 S-Tetraoxa-4.1 2-diaza-8- 
silaspiro-[7.7]-pentadecane, die durch Umsetzung 
entsprechender Alkoxysilane mit entsprechenden 
Alkanolaminen hergestellt werden, finden vor allem 
Verwendung als Hartungsbeschleuniger fur ungesat- 
tigte Polyesterharze und Acryiharze. 
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